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I. Einleitung. 

Die Wirkung von Wechselströmen in der Elektrolyse ist in der 
neuesten Zeit sehr in den Vordergrund getreten wegen der vielfachen 
Anwendungen in der Praxis. Einerseits ist von grossem Interesse in 
der Chemie die Wirkung in der Darstellung verschiedener Substanzen, 
worüber die Arbeit von Le Blanc und Schick^) besbnders zu erwäh- 
nen ist. In bezug auf andere Arbeiten sind auch die Untersuchungen 
von Kuer2) über die Auflösung von Platin durch Wechselstrom, wo- 
rauf Margules^) zuerst hinwies, zu erwähnen. 

Auch auf der physikalischen Seite hat die Entdeckung des „Elek- 
trolytischen Kohärers" und seine Verwendbarkeit in der Praxis der 
drahtlosen Telegraphie die allgemeine Aufmerksamkeit auf dieses Ge- 
biet gerichtet. Dieses Instrument wurde von Fessenden ^) und von 
Schlömilch^) eingeführt. Der letztere machte die erste eingehende 
Untersuchung darüber. Das Prinzip gründet sich auf die beobachtete 
Tatsache, dass der Strom durch eine elektrolytische Zelle, worin eine 
äusserst kleine Platinspitze die Anode bildet, durch Reizen mit elek- 
trischen WeUen vielfach vergrössert wird. Gleichzeitig und unabhängig 



1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 213 (1903). 
«) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903). 
8) Wied. Ann. 65, 629 (1898); 66, 540 (1898). 
*) Elektrotechn. Zeitschr. 24, 586. 1015 (1903). 
*) Elektrotechn. Zeitschr. 24, 959 (1903). 
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vou diesen Beobachtern waren N ernst und v. Lerch^) auf dasselbe 
Prinzip gekommen und verwendeten eine solche Einrichtung mit Gal- 
vanometer oder Telephon als Nullinstrument in der Wheatstoneschen 
Brücke bei sehr hoher Wechselstromfrequenz. 

Die Erklärung von Fessenden über diese Erscheinung durch eine 
Widerstandsverminderung wegen der durch Wechselstrom hervorgerufenen 
Erwärmung der die Spitze bedeckenden Elektrolytschicht erwies sich 
als unhaltbar, worauf besonders in der neuliöh erschienenen Arbeit 
von Rothmund und Lessing 2) hingewiesen wird. Versuche mit Phos- 
phorsäure und unterphosphoriger Säure als Elektrolyten, die bei hohem 
Temperaturen einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzen, ergaben 
einen Kohäxer- und nicht einen Antikohärereffekt. 

Reich^), der in der nicht oszillierenden Entladung eines Konden- 
sators durch die Zelle einen Unterschied konstatierte, je nach der Rich- 
tung derselben, wurde zu einer Erklärung des Phänomens durch depo- 
larisierende Wirkung geführt. 

Eine erhebliche Erweiterung der Kenntnis der Tatsachen haben 
Rothmund und Lessing geschaffen. Diese Forscher zeigten erstens, 
dass der Effekt sogar in relativ grösserm Massstabe vorkommt, wenn 
die angelegte EMK geringer als die zur Zersetzung nötige war; zweitens 
zeigten sie, dass der Effekt hervortritt, wenn die Spitze eine Kathode 
war, obgleich die Stromvermehrung in diesem Falle nicht so gross war, 
als mit einer anodischen Polarisation der Spitze. Es wurde auch nach- 
gewiesen, dass die EMK einiger elektrischen Säulen, in welchen eine 
aus verschiedenen Metallen hergestellte kleine Spitze die eine Elektrode 
bildet, durch elektrische Wellen geändert wurde. 

Nach der theoretischen Seite haben wir bis jetzt keine befriedigende 
Erklärung. Der von Rothmund und Lessing beschriebenen Vor- 
stellung der „Depolarisationswirkung" fehlt es nicht allein an Bestimmt- 
heit — wie es ja auch die Vergleichung mit dem offenbar ganz ver- 
schiedenen Verhalten bei einer Aluminiumelektrode kaum einleuchtet — , 
sondern auch die auffallende Abhängigkeit von dem Polarisations- 
zustand zeigt, dass dieser massgebend für eine treffende Erkläning 
sein muss. 

Das Metall Quecksilber hat einen Vorzug vor Platin in einer ein- 
leitenden Untersuchung über Polarisationswirkung. Die Bedingungen 

*) Gott. Nachr., Math.-phys. Klasse, Heft 2 (1904) und Drud. Ann. 15, 836 
1904). 

*) Drud. Ann. 15, 193 (1904). 
») Phys. Zeitschr. 5, 338 (1904). 
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bei Platinelektroden sind, wie vielfache Versuche über Polarisationskapa- 
zifät deutlich zeigen, von einer ganz komplizierten Art Nicht nur ist 
die Beschaffenheit einer Quecksilberelektrode vollkommen definiert und 
leicht in einem reinen Zustande herzustellen, sondern auch die durch 
Wechselstrom hervorgebrachten Veränderungen finden in einer Elek- 
trolytschicht statt, nicht wie beim Platin im Metall, worüber wir noch 
wenig wissen. Die entstehenden Prozesse sind daher auch in diesem 
Falle bei weitem geklärter als bei irgend einem andern. Quecksilber 
bietet auch das einzige Beispiel, bei dem ein anderer Gesichtspunkt 
durch die Beschaffenheit der Elektrode in bezug auf die Oberflächen- 
spannung erlangt werden kann. 

Auf Anregung von Herrn Prof. N ernst habe ich die unten be- 
schriebenen Untersuchungen ausgeführt, um bei diesem anschaulichem 
Falle das Verhalten einer polarisierbären Elektrode mit Anwendung 
^on Wechselströmen näher kennen zu lernen. 

Die Versuche bestanden im wesentlichen darin, dass ein Wechsel- 
strom von der Frequenz 80—5000 in der Sekunde durch einen Elek- 
trolyten zwischen zwei jHgr-Elektroden durchgeschickt wurde. Die eine 
Elektrode war sehr klein, die andere mehr wie tausendmal so gross, so 
dass sie im Verhältnis zur kleinern als unpolarisierbar betrachtet werden 
konnte. 

Die beobachteten Effekte waren zweierlei: 

1. Die durch den Wechselstrom erzeugte Gleichstromänderung, resp. 
EMK-Änderung. 

2. Die gleichzeitige Veränderung der Oberflächenspannung. 

Was das Verhalten der Oberflächenspannung mit Wechselstrom 
anbelangt, so ist die Arbeit von Burch^) zu erwähnen, wobei durch 
Photographie auf eine bewegte Platte die Bewegung des Kapillarmeniskus, 
die durch einen Wechselstrom entsteht, beobachtet und somit die Form 
von verschiedenen Telephonströmen hergestellt wurde. 

Ich habe nur die Veränderung der mittlem Lage des Meniskus 
beobachtet, was der mittlem Oberflächenspannung entspricht 

Einige ähnliche Versuche sind von Brunhes^) gemacht worden, und 
zwar mit Wechselströmen von sehr langsamer Frequenz. 



1) Phil. Trans. 183 A, 81 (1892): The Capiilary Electrometer in Theory and 
Practise. (Electrician Publishing Co.) 
«) Compt. rend. 120, 613 (1895). 
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IL Allgemeine theoretische Betrachtungen. 

A. Oleiohstromeffekte bei einer Queoksüberelektrode. 

Wir nehmen an, dass die Polarisations-EMK in jedem Moment 
durch die Nernstsche Formel: 

n c 

angegeben wird, wo R die Gaskonstante, O die absolute Temperatur, 
n die Yalenz des Ions (hier gleich 1) ist. Cq ist die lonenkonzentration 
in der Nähe der grossen Elektrode, c ist die lonenkonzentration in der 
Nähe der kleinen Elektrode. 
Bekanntlich 1) ist: 

— = 0.861 . 10-* . e = 0-0244 Yolt bei 10^. 
n 

Ci bleibt praktisch konstant wegen der grossen Ausdehnung der Elek- 
trode, c ändert sich mit der Zeit, und die beobachteten Effekte hängen 
von dem Mittelwert von E ab. 

a. Erster Fall: Typische Salze. 

Wir wollen annehmen, dass der Elektrolyt aus Schwefelsäure be- 
steht, zu welcher ein Zusatz von Merkurosulfat gegeben wird. 

Es entstehen nun zwei verschiedene Effekte durch den Wechsel- 
strom: 

1. Eine scheinbare Verdünnung der jHjr-IonenkonzentratioQ in der 
Nähe der kleinen Elektrode, die durch die Asymmetrie der Polarisations- 
änderungen entsteht. 

2. Eiue wirkliche Yergrösserung der lonenkonzentration, die durch 
die Asymmetrie des Wechselstroms entsteht. 

1. Die scheinbare Verdünnung. Wir nehmen zunächst an, dass 
ein rein sinusförmiger Wechselstrom zwischen der kleinen Elektrode 
und dem Elektrolyten fliesst, und weiter, dass die ganze Stromführung 
durch flgr-Ionen besorgt wird. Die flgr-Ionenkonzentration in der Nähe 
der Elektrode ändert sich periodisch um einen Mittelwert c. 

Sei die Konzentration in irgend einem Moment c+ysin?/^^, so ist 
eine Polarisation-EM K in diesem Moment vorhanden: 

E = In " 



n c-\- j^mmt 

in der Richtung, die einer kathodischen Polarisation entspricht. Ohne 

R& c 

Wechselstrom ist die EMK = In — - 

n c 

^) Vergl. N ernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., Seite 701. 



— 9 — 

Die EMK in dieser Richtung wird vergrössert, resp. verkleinert, 
je nachdem j sin 7nt negativ oder positiv ist. Es folgt aber aus der 
Asymmetrie der logarithmischen Funktion, dass die Yergrösserung, wenn 
j sin mt negativ ist, eine viel grössere Wirkung auf die Polarisation hat, 
als die Verminderung, wenn y sin 7??^ denselben positiven Wert besitzt. 
Natürlich fällt diese Asymmetrie weg, wenn y sin m^ so klein im Ver- 
hältnis zu c ist^ dass nur das erste Glied in der Reihenentwicklung 
von dem Logarithmus behalten werden darf. Sobald aber der soge- 
nannte Initialkapazitätszustand überschritten wird, tritt diese Asymmetrie 
ein, und zwar um so deutlicher, je kleiner c ist. Daher kommt es, 
dass die mittlere Veränderimg der EMK, wovon der beobachtete Gleich- 
strom abhängt, keineswegs Null ist, sondern es wird ein Gleichstrom 
erzeugt, der in der Richtung von der kleinen bis zur grössern Elek- 
trode in dem Elektrolyten fliesst. 

Also bringt die Asymmetrie einen Effekt hervor, welcher einer 
Verdünnung des Salzes in der Nähe der kleinem Elektrode gleichwertig 
ist, wenn auch die mittlere Konzentration in Wirklichkeit ungeändert 
bleibt. 

Physikalisch gesprochen entsteht dieser Effekt, weil eine Konzen- 
trationsverminderung von einem kleinen Initialwert eine erheblich grössere 
EMK -Veränderung verursacht, als die gleiche Konzentrationsvergrös- 
serung. 

Wollten wir uns diese Wirkung durch ein mechanisches Modell i) 
veranschaulichen, so müssten wir einen Kondensator bauen, dessen 
Kapazität beim Hindurchgehen der einen Wechselstromkomponente regel- 
mässig, z. B. durch Bewegung der Platte, verkleinert wird (kathodische 
Komponente), beim Hindurchgehen der andern ungeändert bleibt, resp. 
nur wenig vergrössert wird, das Ganze entsprechend dem Logarithmus- 
gesetz; hier würden wir auch Gleichstrom bekommen. 

Es ist wahrscheinlich, worauf unten näher hingewiesen wird, dass 
der mittlere Wert der Konzentration durch die Wirkung von Wechsel- 
strom etwas steigt. Doch auch in diesem Falle tritt diese scheinbare 
Verdünnung ein, und eine Vermehrung der mittlem fijf-Ionenkonzen- 
tration dürfte mit einem Gleichstrom in der Richtung, die einer Ver- 
dünnung entspricht, begleitet werden. 

Sobald der Wechselstrom zu f Hessen aufhört, existiert diese EMK, 
die durch die Asymmetrie entsteht, nicht mehr. Daher ist keine Nach- 
wirkung zu erwarten. 



^) Diesen Begriff verdanke ich Herrn Dr. Krüger. 
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Nähere Berechnung der Grösse dieses Effektes. Ich nehme an, 
dass ein Wechselstrom Zq sin mt durch den Elektrolyten fliesst, wo die 
positive RichtuDg von der grossen zur kleinen Elektrode in dem Elek- 
trolyten läuft 

Sei Cq die jHgr-Ionenkonzentration in der Nähe der grossen Elek- 
trode, c dieselbe in der Nähe der kleinen Elektrode, c ändert sich 
erstens durch Diffusion, zweitens durch die lonenmenge, die durch den 
Wechselstrom hhiein-, resp. herausgebracht wird. 

Ich wende nun das Verfahren von Warburg^) an. 

Für die Diffusion gilt die Gleichung: 

de d^c , 

~Tt~''d^^' ^^^ 

wo % senkrecht auf der kleinen Elektrode in die Lösung hinein ge- 
rechnet wird, und x die Diffusionsgeschwindigkeit bedeutet. 

Die Gleichstromstärke war in den meisten Fällen bei meinen Mes- 
sungen i/ioo — i|iooo der Wechselstromstärke. Daher sind auch die durch 
den Gleichstrom hervorgebrachten Konzentrationsänderungen zu ver- 
nachlässigen. 

n sin TU/ 1 
Es wurden — ^r-Ionen pro Zeiteinheit aus der Lösung durch 

den Wechselstrom entfernt, wo q die Elektrodengrösse, und e die Ladung 
eines ^r-Ions bedeutet. 

Nun ist die lonenmenge, die pro Zeiteinheit aus der Lösung durch 
den Strom entfernt wird, gleich der Menge, die in derselben Zeit durch 
Diffusion geliefert wird. 

Also, wo: ^ = 0, —^mmt = (-7-) . (2) 

qe \az/g^o ^ 

Schliesslich, wo: x = 00^ c = Cq. (3) 

Die Lösung der Gleichungen (1), (2), (3) ist: 



wo: 






4' 2q£xsmg) qe^xm 



Wo z = ist: X. / :^\ 

C = Cq-\- B cos [77lt + j ) . (4) 

Ich habe hier die Doppelschichtenbildung vernachlässigt; ihr Einfluss 
in diesem Falle ist äusserst gering^). 

^) Wied. Ann. 67, 493 (1899). 

2) Vergl. Krüger, Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 1 (1903). 
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R0 c 

Die Polarisation p = In — 

n Co 



n \ Cq 



-I 



C — Co 1 /C — CaY , 1 (^^' — ^o\^ 



2 \ e^ / ^ 3 \ c. 







, (5) 



wo: ;i = ^ = 0-0244 Volt, 

n 

ist immer <" 1. 

Co 

Der beobachtete Gleichstrom entspricht einer EMK^ die dem mittlem 
Wert von p gleich ist. 

Weim W der Gesamtwiderstand heisst, so ist der beobachtete 
Gleichstrom : 2^ 

m 



in 



Aus (4), (5) ersieht man: 

/ T\ 1 / R\3 

j3 



;,=AJ|cos(m^+^)-l(|/cos^(m<+5)+A(|)'cos«(m^+^)-....| 





Der Mittelwert von den ungeraden Potenzen der Cosinusfunktion ist 
Null. Nur die geraden Potenzen haben einen Wert, der von Null ver- 
schieden ist: 
25 

/^ in' 2p + 1/ ^\ 

COS • hnt'\-—jdt = (p = eine ganze Zahl)- 

' 

27t 



.1 



cos [mt-{--r-] dt = -^rz^ — ^ ^ 

\ 4 / 2^^ 1 . 2 . . . w m 





Also ist: 

(7) 



/_AJ_V:?yi 2_J^ f:?\*. i.i:^_l/':?'\'^ ^-^-^ 



(- 



TF| 2\co>' 2» 1 4 Vcft/ 2* 1.2 6 \co/ 2« 1.2.3 
Diese Reihe ist konvergent, wenn — < 1. Diese Bedingung wird 

^0 



immer befriedigt, da — cos Uiit-^—j = 



'—^<i 1. 

^0 
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-) und höhere Potenzen vernachlässigen, ist: 

Co I 



J= — 



4Tr.ro2 ~ 4 TT q^s'^xmCQ^ SxWq^E^xCQ^ N' 



wo : xV = ;r— = die Frequenz. 

\I 

Daher ist: V^ = konst. (8) 

Der Gleichstrom fliesst also von der kleinen Elektrode zur grossen 
Elektrode in dem Elektrolyten und ist dem Quadrat der Wechselstrom- 
stärke direkt und der Schwingungszahl umgekehrt proportional. 

Man ersieht, dass der Gleichstrom um so grösser ist, je kleiner 
die vorhandene Konzentration Cq. 

2. Der Efibkt der Asymmetrie des Wechselstromes und der da- 
mit verbundenen wirklichen Vergrösserung der lonenkonzentration. 

Es wird oben vorausgesetzt, dass der Wechselstrom ganz symmetrisch 
verläuft, was jedoch nicht notwendig der Fall ist Nur geringe Menge 
Hg-lonen sind vorhanden, wenn auch die Lösung mit Merkurosulfat ge- 
sättigt ist; noch weniger aber, wenn die Konzentration z. B. durch 
kathodische Gleichstrompolarisation vermindert wird. Die Nachlieferung 
der Ä/-Ionen durch Diffusion findet nicht rasch genug statt, um die 
ganze Stromführung zu besorgen. Der Stromstoss in der Richtung vom 
Elektrolyten zur Elektrode wird teilweise durch Wasserstoffionen über- 
führt. Der ausgeschiedene Wasserstoff diffundiert mit der Zeit weg, 
und daher kommen in dem entgegengesetzten Stosse mehr Hg-Ionen 
in die Lösung hinein, als vorher aus derselben entfernt wurden. Eine 
Begrenzung dieser lonenanhäufung wird natürlich durch die gleichzeitige 
Diffusion der Ionen ins Innere des Elektrolyten erreicht. 

Es entsteht aus dieser asymmetrischen Stromwirkung eine Ver- 
grösserung der mittlem B^^r-Ionenkonzentration, die sich in der Nähe 
der kleinen Elektrode befindet. 

Ein prinzipieller Unterschied zwischen diesem Effekte und dem 
früher besprochenen besteht darin, dass hier eine starke Nachwir- 
kung zu erwarten ist. Sobald der Wechselstrom zu fliessen aufhört, 
nimmt die entstehende E M K nur allmählich ab, wenn der Stromkreis 
durch einen sehr grossen Widerstand geschlossen wird. 

Die gegenseitige Wirkung der beiden Effekte. In dem beschrie- 
benen Falle müssen diese beiden Effekte im entgegengesetzten Sinne 



7 



.iL. 
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nebeneinander wirken. Der erste Effekt, der sich als präziser vorstellen 
lässt, und in jeder Hinsicht definierter ist, wird hier durch den zweiten 
völlig verdeckt. Die Unterscheidung der beiden Effekte lässt sich nicht 
durchführen. 

Immerhin ist es möglich, die relative Bedeutung der beiden Effekte 
bei verschiedener jHjr-Ionenkonzentration, bzw. Gleichstrompolarisation 
zu vergleichen. Die beiden Effekte steigen mit zunehmender Verdün- 
nung, nicht aber in demselben Masse. Der zweite Effekt steigt rascher 
als der erste. Je verdünnter die JEfgf-Lösung, desto mehr nehmen 
Wasserstoffionen an der Stromführung teil, und desto grösser ist die 
entstehende Konzentrations Vermehrung, die den zweiten Effekt hervor- 
bringt. Anderseits hat die Entfernung von Wasserstoffionen aus der 
Lösung keinen Einfluss auf die Hervorbringung des ersten Effektes, 
welcher also bei grosser Verdünnung mit zunehmender kathodischer 
Gleichstrompolarisation langsamer als der zweite Effekt steigt 

Eine kleine kathodische Gleichstrompolarisation genügt, damit die 
beiden Effekte sich gerade neutralisieren. Bei grösserer lonenkonzen- 
tration, resp. kleinerer kathodischer Gleichstrompolarisation überwiegt 
der erste Effekt. Bei niedriger Konzentration, resp. grösserer kathodi- 
scher Gleichstrt)mpolarisation überwiegt der zweite. 

Diese Gleichstrompolarisation, bei welcher die beiden Effekte sich 
neutralisieren, habe ich den Nullpunkt genannt. 

b. Zweiter Fall: Komplexe Salze. 

Die Umstände bei komplexen Salzen sind ganz anders wie bei 
typischen Salzen, erstens dadurch, dass JEZgf-Ionen in sehr kleiner Menge 
wegen der geringen Dissociation vorhanden sind, und zweitens dadurch, 
dass die Lieferung, resp. die Fortschaffung der Ionen, ist einmal das 
Gleichgewicht zwischen dem dissociierten und dem undissociierten Teil 
zerstört, mit Reaktionsgeschwindigkeit stattfindet, welche ungeheuer 
gross im Verhältnis zur Diffusionsgeschwindigkeit ist. 

Die Kenntnis der Polarisationserscheinungen bei komplexen Salzen 
ist der sehr umfassenden Arbeit von F. Krüger^) über Polarisations- 
kapazität zu verdanken. Eine Unterscheidung zwischen drei verschie- 
denen Fällen wird in dieser Arbeit konstatiert. 

(1). Die Konzentration des Salzes ist sehr gering. In diesem Falle 
kommt lediglich die Doppelschichtkapazität in Betracht. Ein Einfluss 
weder der Diffusion, noch der Dissociationsgeschwindigkeit ist merkbar. 



') Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 1 (1903). 
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(2). Bei Lösungen von mittlerer Konzentration. Mit zunehmender 
Konzentration kommen die Diffusion und die Dissociationsgeschwindig- 
keit mehr und mehr in Betracht, und zwar ist zunächst der Einfluss 
der Diffusion (besonders des undissociierten Bestandteils) von der grössern 
Bedeutung. 

(3). Der Grenzfall, wo die Konzentration des Salzes sehr stark ist 
Wäre die Eeaktionsgeschwindigkeit unendlich, so würde die Elektrode 
ganz unpolarisierbar sein. Die Geschwindigkeit ist aber nicht unend- 
lich; wahrscheinlich ist sie nicht sehr gross im Verhältnis zur Frequenz 
der Wechselstromschwingungen von 1000 bis 5000 pro Sekunde anzu- 
nehmen. In der zitierten Schrift erwähnt der Verfasser einige schon 
früher beobachtete Tatsachen, die der Voraussetzung einer unendlich 
grossen Geschwindigkeit widersprechen, und teilt Messungen der Pola- 
risationskapazität mit, die diesen drei Grenzfällen, resp. dem Zwischen- 
gebiet zu (2) und (3) entsprechen. 

Diese drei Fälle sind charakterisiert dadurch, dass die Polarisations- 
kapazität bei dem ersten unabhängig von der Schwingungszeit, bei dem 

zweiten , und bei dem dritten -^ proportional ist, wo N die 

Wechselstromfrequenz bedeutet. • 

Wirkung des ersten Effektes bei komplexen Salzen. In bezug 
auf die hier besprochenen Effekte kann man den ersten Grenzfall in 
der Klassifizierung von Krüger ohne weiters beiseite lassen. Die Wir- 
kung entspricht genau derjenigen bei einem typischen Salze von sehr 
verminderter Ionen konzentration. 

Auch in dem Falle der zweiten Stufe ist nur insoweit ein Unter- 
schied von dem bei typischen Salzen vorhanden, dass hier nicht die 
Diffusion der Hg-Ionen, sondern die des undissociierten Bestandteils 
die Hauptrolle spielt Die Polarisation hängt von der Konzentration 
des undissociierten Bestandteils ab, indem die fl^-Ionenkonzentration 
immer durch jene Konzentration nach dem Massen Wirkungsgesetz be- 
dingt wird. 

NI 

Es folgt daraus, dass das hergeleitete Resultat ^— = konst auch 



^ 



in diesem Falle gilt Die Konstante aber ist anders, da die Diffusions- 
geschwindigkeit die des undissociierten Bestandteils ist, und weiter ein 
Faktor, der von der Konstitution der komplexen Substanz abhängt, ein- 
geführt werden muss. 

Da die Endlichkeit der Reaktionsgeschwindigkeit keine wesentliche 
Bedeutung hat, wo die Diffusion die Hauptrolle spielt, so dürfen wir hier 
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annehmen, dass die Ionen, die in die Lösung hineinkommen, praktisch 
momentan in die Form des undissociierten Bestandteils übergehen, und 
dass eben so schnell bei dem entgegengesetzten Stromstoss die Ionen 
geliefert werden können. 

Nehmen wir also hier an, dass die Reaktion: 

worin Ä das Anion repräsentiert, und Hgy^Ay die chemische Formel 
der komplexen Substanz ist, mit unendlich grosser Geschwindigkeit 
stattfindet, dass also stets das entsprechende Gleichgewicht herrscht. 
Sei nun: 

c die fljr-Ionenkonzentration in der Nähe der kleinen Elektrode, 
Co dieselbe in der Nähe der grossen Elektrode, 
V, VqÜq entsprechenden Konzentrationen der undissociierten Sub- 
stanz, so ist: 

wo a eine grosse Konstante ist. Die Anionenkonzentration dürfen wir 
als konstant betrachten, da das Vorhandensein eines indifferenten Elek- 
trolyten mit demselben Anion vorausgesetzt wird. 

Die Gleichungen (1), (2), (3) von Seite 10 werden: 

^ = X— (1)1 

(2)1 

(3)1 

Die Gleichung (2)i entsteht dadurch, dass praktisch jedes Ion, das in 
die Lösung kommt, verschwindet, und x solche Ionen einem komplexen 
Molekül entsprechen. 

Ganz ähnlich, wie vorher, ist: 

V = Vq-^-B^ e^''^ cos(m/ — 7" + 9^) ' 

I /2 X jc ^1 h 
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wo: 



A = 
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n 



Der Gleichstrom / in der Eichtung von der grossen bis zur kleinem 
Elektrode : 2?r 
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indem wir: 
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und höhere Potenzen vernachlässigen; 






Daher ist: 
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SjtWqH^x^xVo^ N 
= konst. 



Der Effekt ist also um so grösser, je kleiner die Konzentration der 
komplexen Substanz ist. 

Bei dem dritten Falle aber ist ein wesentlicher Unterschied zu be- 
merken. Wenn die Konzentration des Merkurosalzes sehr gross ist, so 
sind die durch den Wechselstrom hervorgebrachten Konzentrationsände- 
rungen des Salzes ganz zu vernachlässigen. Diffusion spielt daher keine 
Rolle. Wäre die Reaktionsgeschwindigkeit unendlich, so würde kein 
Effekt, wie überhaupt keine Polarisation möglich sein. Wie schon ge- 
sagt, ist dies nicht der Fall. Es treten also wohl Konzentrationsände- 
rungen der Ionen, aber nicht der grossen Masse des undissociierten 
Bestandteils auf. 

Nach dem Verfahren von Krüger^) betrachten wir den Fall, wo 
ein Merkurosalz HgÄ in kleiner Menge nach der Gleichung: 

sich dissociiert 

Wenn nim c die Konzentration der -Hgf-Ionen und c die des un- 
dissociierten Bestandteils ist, so ist bekanntlich: 



*) Loc. cit. 
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~di ~ ^'l^' — ^2^', 




wo ifciÄg die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden entgegengesetzten 
Reaktionen bedeuten. 

Wir nehmen weiter eine äusserst geringe Dicke dx des Elektrolyten 
an, in welcher die Polarisationserscheinungen sich abspielen. 

Also in jedem Moment muss die durch den Wechselstrom einge- 
führte Menge fl^^-Ionen der infolge der Reaktion (11) verschwindenden 
gleich sein. 

Aus diesen Betrachtungen leitet Krüger die Formel für die Po- 
larisation: p« / 

ab, wo «0 sin mt die Wechselstromstärke, q die Elektrodengrösse, e die 
mit einem ^r-Ion verbundene Elektrizitätsmenge, Cq die in der Nähe 
der grossem Elektrode sich befindende J3i/-Ionenkonzentration bezeichnet 
Die Asymmetrie der logarithmischen Funktion gibt wiederum einen 
Mittelwert des hervorgebrachten Gleichstromes: 

'2nW\ 2 22 1^42* 1.2^ 6 2« 1.2.3^' /' 



/== 



2 

WO : K = -i~\, — 2 * ^^^ Reihe ist konvergent, da ^ < 1 ist. 

Bei Anwendung kleiner Wechselstromstärken dürfen K^K^ usw. ver- 
nachlässigt werden. 

_L — -RQ / 1 

V ~ 8nW \ eqöxk^Co^ 

Der hervorgebrachte Gleichstrom ist also von der 
Schwingungszahl unabhängig. 

Es fragt sich aber, ob nicht auch bei ziemlich grosser Konzen- 
tration die Diffusion die Hauptrolle in der asymmetrischen Wirkung 
spielt. Es tritt allerdings, wie Messungen der Polarisationskapazität 
zeigen, eine geringe Änderung der lonenkonzentration infolge endlicher 
Reaktionsgeschwindigkeit ein, allein die hierdurch bedingte Polarisation 
ist bei der doch ausserordentlich grossen Dissociationsgeschwindigkeit 
der Komplexsalze zu klein, um zu asymmetrischen Gliedern, resp. zu 
einem Gleichstromeffekt zu führen; der Logarithmus ist hier immer 
durch das erste Glied der Reihe darstellbar. Bevor bei wachsender 
Wechselstromstärke die Polarisation infolge der Reaktionsgeschwindigkeit 
so gross wird, dass weitere Glieder der Reihe in Betracht kommen und 

zu Asymmetrie führen, treten auch Änderungen der Gesamtkonzentration 

2 
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auf, die alsdann ausschlaggebend für das Polarisationsgesetz werden, 
welches dann durch Diffusion bedingt ist. 

Die Wirkung der beiden Effekte bei komplexen Salzen. Der 
zweite Effekt der wirklichen Konzentrationsvermehrung ist hier weit 
unwirksamer als in der Lösung der typischen Salze, da eine Vergrös- 
serung der Salzkonzentration hier weit weniger ausmacht Dabei ist 
hier der Diffusionseffekt weit reiner und viel weniger verringert durch 
den zweiten zu beobachten. 

Vorhandensein einer Basis. Es ist ein Unterschied zu bemerken, 
je nachdem der Elektrolyt sauer oder basisch ist. Das Vorhandensein 
einer Basis drängt die Dissociation des Wassers zurück, und dabei ist 
die Menge Wasserstoffionen, welche in der Lösung vorhanden sind, 
äusserst klein. Also die Abscheidung des Wasserstoffs, die den zweiten 
Effekt bedingt, findet nicht statt. Unter diesen Umständen ist es zu 
erwarten, dass der zweite Effekt ganz und gar unterbleibt. Einen solchen 
Fall hat man bei Cyankalium, welches bekanntlich durch hydrolytische 
Spaltung alkalisch reagiert^). 

B. Oberfläohenspannungseffekte. 

Gleichzeitig mit der Veränderung der lonenkonzentration, resp. Pola- 
risations-EMK tritt eine Veränderung der Kapillarspannung hervor. 
Nehmen wir der Einfachheit halber an, dass die Lippmannsche Kurve 
wie eine Parabel verläuft, so lässt sich ausrechnen, wie die mittlere 
Oberflächenspannung sich ändert, wenn die Polarisations-EMK periodisch 
oszilliert. 

Es sei / die Oberflächenspannung, die einer EMK E entspricht 
/o die maximale Oberflächenspannung, die einer EMK Eq entspricht. 

Die Kurvengleichung lautet: 

WO k die Konstante der Parabel ist. 

Wir nehmen an, dass die EMK um einen Mittelwert jEi, oszilliert, 
iind dass /i die entsprechende Oberflächenspannung bedeutet. 

Sei nun: JE' = -E^ + e sin m^ , 

so ist: {E^ — Eq -{- ewimtY = *^(/o — /), 



•r 



*) Ich habe bei Cyankaliumlösung (vergl. unten) gefunden, dass der erste Effekt 
viel stärker wie bei Schwefelsäure hervortritt. Die Erklärung dafür, und zwar, 
dass hier die Lösung alkalisch ist, und der zweite verdeckende Effekt unterbleibt, 
verdanke ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Nernst. 
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oder: ^ _ ^^_{E,-K + e,^mtf 



m 

^fydi = 70- 



= ro~^^^—j^^ — '^{Er — E^)~smmt-^^Bm^mt. 
Der Mittelwert von / ist: 

in 

k 2k 



Nun ist aber: ,^ ^,„ 

Daher ist der Mittelwert von / = y^ — -^r— , d. h. es sinkt bei irgend einer 

periodischen Schwankung um +e in der Polarisations-EMK die mittlere 
Oberflächenspannung um denselben Betrag, unabhängig von der mittlem 
Polarisation. 

In irgend einem speziellen Falle müsste man sowohl die genaue 
Form der Lippmannschen Kurve als die periodische EMK-Schwankung 
bedenken, was viele Schwierigkeiten bietet. 

Ich war leider vorläufig nicht imstande, auf diese Theorie näher 
einzugehen, und muss mich mit dem Anführen der Resultate einiger 
Untersuchungen begnügen. 

III. Apparat und Yersuchsanordnungen. 

Für die Erzeugung des Wechselstroms verwendete ich teils den 
Sinusinduktor von Kohlrausch, teils die Dolezaleksche Wechselstrom- 
maschine, konstruiert von Siemens & Halske. Bei dem erstgenannten 
bringt bekanntlich die Umdrehung eines Magneten, der die Form einer 
kleinen RoUe hat, im Innern einer Spule sehr rein sinusförmige Wechsel- 
ströme hervor. Durch Anwendung von verschiedenen Gewichten, um 
das Uhrwerk zu treiben, konnte ich mit dieser Maschine Wechselströme 
von Frequenzen zwischen 80 und 120 in der Sekunde herstellen. 

Mit der Dolezalekschen Maschine konnte ich Wechselströme bis zu 
einer Frequenz 5000 (10000 Polwechseln) pro Sekunde bekommen. 

Für die Wechselstrommessungen verwendete ich ein Elektrodyna- 

mometer des Typus von Kohlrausch, welches einen Doppelausschläg 

von 1 mm gab, wenn es mit Fernrohr bei einer Entfernung von 1 m 

abgelesen wurde, und ein Strom 0-72. 10"* Amp. hindurchfliesst. Für 

Wechselströme, die zu klein waren, um direkt gemessen werden zu 

können, habe ich die EMK der Maschine mit Anwendung eines mess- 

2* 
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baren Stroms und Abzweigen bestimmt und den Strom in dem betref- 
fenden Falle aus dem vorhandenen Widerstand berechnet Das Instru- 
ment hat einen Widerstand von 112 Ohm. 

Die Gleichstrommessungen wurden teilweise mit einem „Dosen- 
galvanometer" von Keyser und Schmidt (Widerstand 110 Q, Emp- 
findlichkeit, 1 Teilstrich für 5-5 . lO""*^ Amp.) gemacht. Für die meisten 
Beobachtungen aber verwendete ich ein Spiegelgalvanometer des D*Ar- 
sonvalschenTypus, welches einenDoppelausschlag von 1mm für 4-32 . 10"^ 
Amp. ergab. Das Galvanometer hatte einen Widerstand von 231-6 Ohm. 

Der Elektrolyt befand sich in einem kleinen 
Becherglas. Eine Quecksilberschicht, die den 
Boden desselben deckte, bildete die grosse Elek- 
trode. Die elektrische Verbindung mit dem Queck- 
silber wurde durch einen in Glas geschmolzenen 
Platindraht nach dem gewöhnlichen Verfahren 
hergestellt. 

In der Lösung befand sich das Kapillar- 
rohr, dessen Gestalt die Fig. 1 darstellt. 

Der kleine Schenkel, ungefähr 3 cm lang, 
hat einen Innern Durchmesser von 2«14 mm. Der 
weitere Schenkel hat etwa l^/g cm Durchmesser. 
Der Quecksilbermeniskus war 2 — 3 mm vom offe- 
nen Ende des Eohres entfernt. 

Die Höhe des Meniskus wurde mit einem 
Kathetometer bestimmt, dessen Skala mit Ifonius 
mm durch Schätzen abzulesen erlaubt. 




Fig. 1. 



'I 
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mm direkt und ^/ 



50 



In einigen Versuchen wurde die EMK zwischen den Elektroden 
direkt mit einem Elektrometer bestimmt. Das Instrument war ein 
Dolezaleksches Quadrantelektrometer i). Die Empfindlichkeit desselben 
war eine solche, dass 1mm Doppelausschlag 0-0043 Volt entspricht. 

Die Einrichtung wird durch Fig. 2 dargestellt: M die Wechsel- 
strommaschine; -& Elektrodynamometer; AB die Lösung; Ä die kleine 
Elektrode; B die grosse Elektrode; Q Galvanometer; TTHoher Wider- 

stand; ES Widerstände, und e eine Batterie, womit eine EMK ^ e 

eingeschaltet werden konnte. R-\- S war immer 10000 i2; F Quadrant- 
elektrometer; CD war ein Widerstandskasten, der 11000 Ohm beträgt. 
Der Teil CK konnte 100, 200 usw. bis 1000 ß oder 1000, 2000 usw. 



*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde, Dez. 1901. 
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bis ll|000Ohm sein. Damit konnte ich einen berechenbaren Bruchteil 
der EMK der Maschine verwenden. 

L ist ein Schlüssel, womit der Wechselstrom ausgeschaltet werden 
konnte, ohne dass die Maschine Halt macht. 

Sämtliche verwendete Widerstände waren ohne Selbstinduktion. 

Bei schnellerer Frequenz hatte W immer einen sehr grossen Wert 
(in den meisten Fällen 100000 Ohm), damit die effektive Vergrösserung 
des Widerstands des Galvanometers und des Elektrodynamometers durch 
Selbstinduktion im Verhältnis zum Gesamtwiderstand vernachlässigt 
werden konnte. 




^17 



Fig. 2. 



IV. Versuchsreihe. 

A. Messung des Gleiohstromeffektes. 

1. £r2504-Lösung; gesättigt mit Hg^SO^^ IVoL Säure 

in 10 Vol. Wasser. 

Ohne Gleichstrompolarisation. Als ich den Wechselstrom 
einschaltete, ohne dass Gleichstrompolarisation vorhanden war, floss ein 
Gleichstrom in der Richtung von der kleinem bis zur grössern Elek- 
trode in dem Elektrolyten. Die Galvanometemadel aber blieb nicht 
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stehen, sondern bewegte sich sehr schnell wieder zu der Nullstelle 
zurück. 

Nach Ausschaltung des Wechselstroms bewegte sich die Nadel in 
der andern Richtung und kam wieder bei Null zum Stillstehen. Ich 
konnte keine genauen Messungen eines permanenten Effektes machen. 

Mit Anwendung von nur geringer Wechselstromstärke fielen Kristalle 
des Merkurosalzes aus. 

Der Nullpunkt Diesen Punkt fand ich ungefähr bei 0-14 Volt 
kathodischer Gleichstrompolarisation. Die Lage desselben änderte sich 
bei verschiedenen Versuchen um mehrere Hundertstel Volt. Auch eine 
kleine Veränderung tritt bei verschiedener Stromstärke ein. 

Bei kathodischer Gleichstrompolarisation. Bei Gleichstrom- 
polarisation, die grösser als 0-14 Volt ist, floss ein Strom in dem Sinne 
(im Elektrolyten) von der grossen bis zur kleinen Elektrode, und der 
Strom zeigte sich um so grösser, je höher die Gleichstrompolarisation 
(kathodisch) ist. 

Bei Gleichstrompolarisation, 0-5 Volt und mehr, durfte nur geringe 
Wechselstromstärke verwendet werden; sonst fand eine reichliche Ent- 
wicklung von Wasserstoff durch den Wechselstrom statt 

Ich fand genaue Messungen der Gleichstromstärke bei dieser Lösung 
besonders schwer auszuführen. Der Strom schien immer sich langsam 
zu vermindern, und es kann wohl sein, dass ich in keinem Falle den 
Endzustand erreicht habe. 

TabeUe 1.' 

Der Effekt bei verschiedener Gleichstrompolarisation. ^=87. 



Wechselstrom 


Vß Va 


Gleichstrom 


Wechselstrom 


Vb-Va 


Gleichstrom 


Amp. . 10-4 


Volt 


Amp.. 10-7 


Amp.. 10- * 


Volt 


Amp. .10-7 





0-096 


12-6 





0393 


11.0 


10.1 


0100 


3-5 


6.9 


0.387 


63-1 





0-197 


9-9 





0.494 


9-9 


6-7 


0-193 


24.6 


8-4 


0.492 


54.9 





0-297 


10-5 








4-95 


0-296 


24.1 








6*85 


0-291 


38-4 









In dieser Tabelle ist V^ — F4 der Potentialunterschied zwischen 
den beiden Elektroden mit dem Elektrometer gemessen. 

Bei der ersten Messung ist die Gleichstrompolarisation unter dem 
Nullpunkt. Daher wird der Rests trom durch Wechselstrom vermindert. 

Bei den andern Messungen ist eine Vermehrung des Eeststromes 
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zu bemerken, und zwar umsomehr. je grösser die Gleichstrompolari- 
sation ist. 

TabeUe 2. 

Der Effekt bei derselben Gleichstrompolarisation und verschiedener Wechselstrom- 
stärke. N «= 100—103. Gleichstrompolarisation 0-6 Volt kathodisch. 



Wechselstrom 
Amp. . 10-4 


Vb-Va 
Volt 


Gleichstrom 
Amp. . 10-7 



7-81 


0-595 
0-584 


11 
604 



8-66 


0-593 
0-570 


12 
110 



10-63 


0-591 
0-581 


12 
110 



137 


0-587 
0-577 


12 
110 



Aus dieser Tabelle zeigt es sich, dass der Gleichstrom nicht fort- 
während mit zunehmender Wechselstromstärke steigt, sondern ein Maxi- 
malwert erreicht wird. 

Sowohl die Unbestimmtheit des Effektes und die beobach- 
tete Nachwirkung, als auch der niedrige Nullpunkt zeigen, 
dass der erste Effekt durch den zweiten bei dieser Lösung 
verdeckt wird. 

2. Jodkalium, 10^/oige Lösung. 

Ich fand die Verhältnisse bei dieser Substanz sehr ähnlich wie bei 
Schwefelsäure. 

Ohne Gleichstrompolarisation war der Gleichstromeffekt sehr klein. 

Der Nullpunkt war ungefähr bei derselben kleinen kathodischen 
Gleichstrompolarisation wie bei Schwefelsäure. 

Der zweite Effekt schien aber noch deutlicher als bei Schwefel- 
säure hervorzutreten, wie die Tabellen 3 und 4 zeigen. 

Die Versuche mit abnehmender Wechselstromstärke wurden direkt 
nach den ersten dargestellten Versuchen gemacht. 

Aus Tabelle 3 sieht man, dass der Gleichstrom zunächst bei zu- 
nehmender Wechselstromstärke steigt, nachher aber abnimmt. Daraus 
ist zu schliessen, dass bei 0-2 Volt und stärkerm Wechselstrom der 
erste Effekt mehr in Betracht kommt. 

Bei 0-6 Volt (Tabelle 4) ist der zweite Effekt schon zu gross, als 
dass der erste überhaupt in Frage kommen könnte. 
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Tabelle 3. 

Gleichstrompolarisation 0-2 Volt. ^ = 87. 



Wechselstrom 


Gleichstrom 


Wechselstrom 


Gleichstrom 


Amp. . lO-i 


Amp. . 10-7 


Amp. . 10- * 


Amp. .10-7 





32-9 


10-19 


61-4 


214 


65-8 


8-98 


97.f) 


34 


197 


775 


115-1 


3-28 


171 


639 


145 


511 


208 


4-84 


155 


4-88 


197 


3-14 


108 


6-20 


193 


2-89 


71 


7-35 


164-5 


00 


329 


8-00 


142.5 






8-86 


105 






1019 


65-8 






11.00 


558 







Richtung des Gleichstroms von der grossen zur kleinen Elektrode im Elektrolyten. 

Tabelle 4. 

Gleichstrompolarisation 0.6 Volt (kathodisch). N = 87. 



Wechselstrom 


Gleichstrom 


Wechselstrom 


Gleichstrom 


Amp. .10-4 


Amp. .10-7 


Amp. . 10-4 


Amp. .10-7 





45.0 


4.51 


304 


0-85 


53.6 


6-10 


347 


1-26 


64.2 


6.87 


384 


1-92 


97-6 


7-42 


362 


2-20 


1173 


8-05 


378 


2-97 


185 


8.70 


390 


3-78 


208-4 


105 


402 


4.35 


283 







Die Richtung des Gleichstroms war von der grossen zur kleinen Elektrode 

im Elektrolyten. 

3. Cyankalium, ^l2-noTm. und norm. Lösung KCN. 

Die Unähnlichkeit im Verhalten von Cyankaliumlösungen gegen- 
über den obigen Substanzen war sehr auffallend. Mit Einschaltung des 
Wechselstromes, ohne dass Gleichstrompolarisation vorhanden war, fand 
eine Ablenkung der Galvanometemadel statt, die sehr konstant blieb. 
Nach Ausschaltung desselben ging die Nadel direkt bis auf Null zurück. 
Wegen der Bestimmtheit in diesem Falle im Gegensatz zu den früher 
beschriebenen und der relativen Genauigkeit, mit welcher die Messungen 
ausgeführt werden konnten, habe ich mich mit dieser Lösung am meisten 
beschäftigt. 

Der Nullpunkt. Ich fand den Nullpunkt bei Cyankaliumlösung 
bei 0-36 Volt kathodischer Gleichstrompolarisation. Bei niedriger Gleich- 
strompolarisation Avird der in diesem Falle erhebliche ßeststrom durch 
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Wechselstrom vermindert. Bei höherer Gleichstrompolarisation wird er 
vergrössert. 

Die ganze Keihe der hier beschriebenen Versuche wurde ohne 
Grleichstrompolarisation ausgeführt. In jedem Falle erzeugte der Wechsel- 
strom einen Gleichstrom in der Eichtung von der kleinen zur grossen 
Elektrode in dem Elektrolyten. 



Versuche ohne Gleichstrompolarisation. 

Die folgenden Tabellen 5, 6, 7 zeigen den entstehenden Gleich- 
strom bei verschiedener Wechselstromstärke bei niedriger Frequenz. 

Tabelle 5. 

Schwingungszalil N = 89. Va-iiorm. Lösung KCN. 









Gleichstrom I 




Wechselstro^n % 


Gleichstrom 


Widerstand W 


m oi Ohm 


1 


Amp.. 10- ß 


Amp.. 10-5 


Ohm 


100000 
Amp. . 10-6 


*o 


0-93 


0-038 


. 100000 


0-038 


4400 


1.157 


0055 


81000 


0-0446 


3340 


1.32 


0-0714 


71000 


0.0506 


2900 


1535 


0104 


61000 


0-0634 


2710 


183 


0-133 


51000 


0-0679 


2030 


2.28 


017 


41000 


0-0697 


1340 


3-01 


0-302 


31000 


0-0936 


1034 


4-42 


0-549 


21000 


0-1150 


589 


465 


0-598 


20000 


0-1195 


551 


515 


0730 


18000 


0-1313 


496 


5-80 


0-872 


16000 


0-1392 


414 


661 


1-091 


14000 


01530 


351 


837 


1-59 


11000 


0-1750 


250 






Tabelle 6. 


Schwingungszi 


ihl JV — 95. 


1-07 


0-055 


100000 


0055 


4804 


117 


0063 


90000 


00567 


4142 


1-32 


0-093 


80000 


0-0744 


4269 


150 


0108 


70000 


00756 


3359 


175 


0.142 


60000 


0-0852 


2782 


2-09 


0-181 


50000 


00905 


2072 


2-6 


0266 


400Ü0 


01064 


1573 


332 


0-408 


30000 


0-1224 


1111 


525 


0-719 


20000 


0-1438 


522 


9-56 


1-179 


10000 


0-1179 


129 






TabeUe 7. 


Schwingungszal 


il JV — 118. 


1-89 


0-0494 


61000 


00302 


846 


2-26 


0-066 


51000 


00336 


659 


2-82 


0-110 


41000 


0-0451 


567 


374 


0203 


31000 


0-0630 


450 


554 


0-439 


21000 


0-0922 


302 


6-47 


0-598 


18000 


0-1075 


257 


7-29 


0-724 


16000 


0-1158 


218 


1065 


1-465 


11000 


0-161 


151 
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In diesen Tabellen zeigt die zweite Spalte den beobachteten Gleich- 
strom. Bei jeder Messung fliesst der Gleichstrom durch den in der 
dritten Spalte aufgeführten Widerstand. Da ich bei höherer Frequenz 
immer W= 100000 ß hatte, so habe ich in jedem Falle den Gleich- 
strom berechnet, der durch diesen Widerstand fliessen würde, was die 

vierte Spalte darstellt Die letzte Spalte gibt den Wert von ^^, der 

der Theorie gemäss konstant sein sollte. 

Es ist zu bemerken, dass die Abweichungen von der Konstanz 
sehr beträchtlich sind. Es ist aber klar, dass bei langsamer Frequenz 
eine Abweichung von den theoretischen Eesultaten zu erwarten ist 
Nur eine geringe Menge -Hgr-Ionen, resp. Komplexsalz-Molekülen sind dis- 
ponibel, und je langsamer die Schwingungen, desto mehr Ionen sind 
bei einer gegebenen Wechselstromstärke zur Stromführung nötig; um 
so stärker ist die Polarisation, und um so leichter kann sich der andere 
Effekt störend bemerkbar machen. 

Man bemerkt, dass die Abweichung bei N= 118 kleiner ist als 
bei N=89 und .V = 95. 

Die Tabelle 8 stellt das Eesultat bei N = 93 und mit Anwendung 
von schwächerm Wechselstrom dar. 

TabeUe 8. 

Schwingungszahl N = 93. Norm. Lösung KCN, 





. 




Gleichstrom I 




Wechselstrom i^ 


Gleichstrom 


Widerstand W 


nial TTT^TF^KTT Ohm 


I 


Amp. . 10-6 


Amp. .10-8 




100000 
Amp.. 10- 8 


9 s 

*0 


42 


3-44 


100000 


3.44 


1951 


467 


4-64 


90000 


4.I8 


1917 


525 


556 


80000 


445 


1615 


6-1 


8-15 


70000 


5.71 


1535 


7.0 


112 


60000 


6.72 


1372 


8-4 


16.1 


50000 


8-05 


1141 


10.5 


272 


40000 


10-88 


987 



Wiederum zeigt es sich, dass die Abweichungen von der Konstanz 
viel kleiner sind, als bei stärkerm Wechselstrom. 

Es dürfte also wohl sein, dass der Satz -^-^ = konst. auch bei 

niedriger Wechselzahl zur Geltung kommen würde, könnte man nur 
bei genügend kleiner Wechselstromstärke arbeiten. 

Die folgenden Tabellen 9 und 10 stellen die Resultate von zwei 
Versuchsreihen dar, die bei Frequenzen zwischen 80 und 5000 in der 
Sekunde ausgeführt wurden. Die Beobachtungen des Galvanometeraus- 
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TabeUe 9. 

Norm. Lösung KCN. 



Frequenz 


Wechselstrom 

• 

Amp. . 10- 5 


Galvanometer- 
ausschlag 


Gleichstrom I 
Amp. . 10-8 


EMKinVolt 


I 


83 


13 

1-82 

2-37 


22-5 221 

36 35.8 
53.2 52-6 


1934 
31-04 
458 


0-0214 
00342 
0.0506 


1144 1 
940 M)66 
814 J 


181 


159 
2-23 

2-88 
359 


8-1 8-2 
150 141 
233 226 
33-9 


7.O6 
12-56 
19-84 
29-24 


0-0078 
00138 
00220 
00322 


2796 1 
252.2 U7R 
289.4 1^^^*^ 
2264 ) 


288 


225 
315 
409 
5.08 


9.7 8-2 
16.8 15.1 
267 257 
37-8 


7-68 
13.72 
22-6 
32-62 


0.008 
0015 
0025 
0.036 


151-8 
126-8 1 


442 


3-10 
4.36 
5-64 
7.00 


10-6 9.4 
173 175 
28.3 28.0 
41.0 


8.64 
15 02 
2430 
35-4 


00096 
0.0166 
0.027 
0039 


90 1 
81-8 
76-6 
72.4 


> 80.2 


587 


6.96 

9.00 

1119 


I8.7 17.1 
28.4 28.1 
40.9 40.8 


15-46 
2430 
3526 


0-017 
0027 
0-039 


31-8 1 

30-0 

28.2 


• 30-02 


1028 


8-70 
12-18 
1577 
196 


13.8 12.8 

24.9 24-5 
39.6 39.0 
56.6 56.4 


11.50 
21-30 
33.98 
48.8 


0013 
0-023 
0037 
0-054 


15.22^ 
14-4 1 . . 
13.7 f 1^ 
12.72) 


3100 


14-38 
239 
33-5 
43-4 


113 

31-8 30.2 
54.5 54.6 
8O.5 79.8 


9.76 
26-8 
47.2 
69.2 


0.011 
0-030 
0-052 
0.076 


4.72 1 
4.70 
4.20 
3.68 1 


432 



Alle die obigen Messungen wurden unmittelbar nacheinander gemacht. 

Tabelle 10. 



Frequenz 



Wechselstrom 
Amp. .10-5 



Galvanometer- 
ausschlag 



Gleichstrom I 
Amp. . 10-8 



EMKinVolt 



i 8 



1700 



2290 
3260 

5000 



8-63 
1431 
201 
26.0 

18-18 
25-4 

15-0 
25-0 
34-9 

21-8 
28-8 
36.1 
50-6 



130 
30-2 
56-7 

77.7 

51 
77.3 

21 

48-3 

8O.7 

28.2 

456 

63-3 

100.7 



12-1 
29-3 
51-3 

• • • 

36-5 (?) 
76.8 (?) 

19-5 
470 
79.7 

26-7 
432 
63-0 



10-82 
2562 
46.6 
67.2 

3902 
66-40 

17.48 
41.00 
692 

23.62 
38.24 
54.4 
8O.4 



0.012 
028 
0-051 
0-074 

0043 
0.074 

0.009 
0045 
0076 

0.016 
0042 
0.060 
0.089 



1452 

12-52 

11.56 

9.96 

1184 
10.30 

7.76 
656 
5.68 

4.96 
4-60 
4.I8 
3.14 



12-14 



}" 



.06 



666 



4.58 
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Schlages wurden zuerst bei steigender Wechselstromstärke gemacht und 
nachher in der entgegengesetzten Ordnung wiederholt, damit man die 
Konstanz desselben prüfen konnte. Die fünfte Spalte zeigt die erzeugte 
EMK, welche aus der Gleichstromstärke und dem Gesamtwiderstand 
berechnet wird. Der Widerstand W war stets 100000 Ohm. 

Aus diesen Eesultaten leite ich folgende Tabellen her, die die 

Änderung von -j^ mit der Frequenz N zeigen. 



^0 



Tabelle 9 a. 



Frequenz N 


I 


^i- 




83 
181 
288 
442 


966 
247-8 
138-2 
80-2 

30-02 
14-0 
4-32 


80200 
44800 
39800 
35400 


664 . 10* 

814 
1144 
1562 


587 
1028 
3100 


17500 
14300 
13400 


103-4 
147-8 
414-0 



Tabelle 10 a. 



1700 
2290 
3260 
5000 



1214 

11-06 

6-66 

4-58 



20600 
25300 
21500 
22900 



350 . 10* 
580 
708 
1145 



NI 



Es zeigt sich, dass bei höherer Frequenz der Satz -ry = konst. 

h 
sich bestätigt. 

Die Abweichungen bei Wechselzahlen von weniger als 700 lassen 
sich wenigstens teilweise dadurch erklären, dass die Wechselstromstärke 
zu gross ist (vgl. S. 26). 

Die Veränderung zwischen N = 600 und N = 400 zeigte sich 
aber so auffallend, dass ich später die Versuchsreihe mit einer neuen 
Lösung wiederholt habe (siehe Tabelle 11 und IIa). 

Man findet wiederum eine plötzliche Veränderung ungefähr bei 
N = 500. 

i\ der beobachtete Gleichstrom, floss nur durch 30000 Q. Ich 
habe daher den Wert des entsprechenden Stromes für W= 100000 ß 
berechnet und als / in der obigen Tabelle eingeführt (/=0-3i'). 
Alle die obigen Versuche wurden direkt nacheinander ausgeführt. Die 
Wiederholung der Messungen bei N = 534 am Schlüsse der Eeihe 
zeigt, dass keine zufällige Veränderung eine genügende Erklärung der 
plötzlichen Veränderung bei ungefähr N = 500 bietet. 
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Tabelle 11. 



Frequenz 


Wechsel- 
strom {q 
Amp. 10- 5 


Gleich- 
strom t 
Amp. 10-8 


% 

i 2 


Frequenz 


Wechsel- 
strom *a 
Amp.lO-ö 


Gleich- 
strom i' 
Amp. 10-8 


% 

4 3 


332 


205 
304 
4-00 


5.27 
1185 
159 


1251 

128-1 

994 


1362 


5-63 

835 

10-99 


657 
14-8 
20-6 


20-7 
212 
1708 


518 


2.68 
3-98 
523 


5.75 

1247 
18-26 


80 

78-9 

66-9 


2000 


6.89 
10-2 
13-41 


6.91 
1435 
214 


14-58 
13-80 
1192 


523 


3-19 
4.75 
6-25 


5.96 
1245 
18-9 


58-6 
55.2 

484 


2930 


835 
1240 
163 


7.44 
171 
24.2 


10-67 
IM 
9.12 


758 


3-99 
591 
7.79 


6-05 
13-3 
191 


380 
384 
31-6 


534 


3.11 
4.62 
6.08 


675 
1391 
20-2 


70 

654 

54.7 


1006 


4.66 
6-92 
91 


648 
13-8 
20.2 


29-8 
28-8 
244 













TabeUe 


1 IIa. 








1 


NI 


Frequenz N 


3 


i 3 
*0 


io' 


332 


126-6 


38.0 


12600 


518 


794 
56-9 


238 


12300 


523 


17-08 


8940 


758 


380 


11.4 


8940 


1006 


29-3 


8-8 


8810 


1362 


20-9 


627 


8550 


2000 


142 


426 


8510 


2930 


10.9 


327 


9550 


534 


67-7 


20.3 


10850 



Tabelle 12. 



Frequenz 



Wechselstrom *o 
Amp. . 10-6 



Ausschlag des 
Galvanometers 



Gleichstrom I 
Amp. . 10-8 



Kapillarrohr ungefähr 2.7 mm Durchmesser. 



900 



14.28 
17-82 
23-0 



84 
144 
231 



8-1 
144 
22-6 



712 
12.44 
19.7 



35 

3.92 

3-72 



3-72 



Kapillarrohr ungefähr 2.1 mm Durchmesser. 



950 



8-14 
1221 
16-40 



71 
20-1 
423 



6.6 
19-4 
41.7 



5-8 
17.4 
36-2 



8.78 
11-62 MO 
13-48 



/Durchmesser des weitem RohresX* 
\ Durchmesser des engern Rohres' 

Effekt ^ mit engerm Rohr 



274. 



= 2-67. 



Effekt ^~z mit weiterm Rohr 

^0^ 



t,« 



30 



Um zu untersuchen, ob der Effekt dem Quadrat der Wechselstrom- 
dichte proportional ist, machte ich zwei Versuche für dieselbe Lösung 
mit einem engem, resp. weitem Kapillarrohre. (Tabelle 12.) 

Der Effekt scheint cet. par. dem Quadrat der Elektrodengrösse 
umgekehrt proportional zu sein, was auch die Theorie, wie die oben 
abgeleitete Formel zeigt, verlangt. 

Nachwirkungseffekt. 

Es fragt sich nun, ob nach langdauemder Wirkung des Wechsel- 
stromes irgend ein Nachwirkungseffekt bei der Ausschaltung desselben 
entsteht. 

Tabelle 13 zeigt das Eesultat, in welchem der Wechselstrom eine 
halbe Stunde lang floss. Alle drei Minuten wurde der Galvanometer- 
ausschlag abgelesen. Nachher wurde der Wechselstrom ausgeschaltet, 
und Gleichstrombestimmungen wurden jede ^j^^ Minute gemacht. 

Tabelle 13. 

Frequenz 680. Wechselstromßtärke SO-ö.lO— 5 Amp. 





Galvanometerablesung 




Zeit 




Ausschlag 
in mm 


in Minuten 


Ohne 


Mit 




Wechselstrom 


Wechselstrom 







677.3 


.... 


• • • • 


3 




475.5 


201-8 


6 




485.5 


181.8 


9 




478 


199.3 


12 




482-9 


194-4 


15 




488-7 


188-6 


18 




497-6 


179-7 


21 




5070 


170-3 


24 




507-1 


170-2 


27 




5139 


163-4 


30 




514-7 


162-6 


3OV4 


662.5 




14-8 


30V, 


672.4 




4.9 


3OV4 


675.0 




2-3 


31 


6756 




1-7 


3IV4 


676-1 




1-2 


31V» 


676-4 




0-9 


31V. 


6752 




21 



Man ersieht daraus, dass, selbst wenn ein relativ starker Wechsel- 
strom eine halbe Stunde lang durchfliesst, die Nachwirkung äusserst 
minimal ist. 

Die Anwendung der Theorie auf Z^CW-Lösung. 

NI 

Das gefundene Eesultat -rj = konst deutet hin, dass die Diffusion 

in diesem Falle die Hauptrolle spielt. 
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Dass der erste Effekt so beträchtlich hervortritt, muss seine Er- 
klärung in der Tatsache finden, dass der zweite verdeckende Effekt 
nicht vorhanden ist, hauptsächlich weil die Lösung alkalisch reagiert^). 
Ich fand, dass der Effekt in viel grösserm Masse hervortritt, 
wenn die kleine Elektrode eine tropfende Quecksilberelektrode war. 
Die Konzentrationsverniinderuiig, welche bekanntlich die Bewegung des 
Quecksilbers bedingt, dürfte diese Tatsache gut erklären. 

4. Norm. ZgÄ-Lösung. 

Die normale ZgS-Lösung wurde hergestellt durch Vermischen 
gleicher Volumina norm. KOH- und norm. ZBrÄ-Lösung, von denen die 
letztere durch Sättigen von norm. Ä'O^-Lösung mit E^S gewonnen war. 

Der Nullpunkt. Diesen fand ich ungefähr bei 0-62 Volt katho- 
discher Gleichstrompolarisation, d. h. noch höher als bei iTCiV-Lösung. 

Ich fand, dass diese Lösung nicht so empfindlich war wie die 
Cyankaliumlösung. Ich habe nur einige Versuche bei niedriger Fre- 
quenz ausgeführt. 

TabeUe 14. 

Schwingungszahl JY = 93. 



Wechselstrom 






Gleichstrom I 




• 


Gleichstrom 


Widerstand W 


mal .^^^^^ Ohm 


I 


•0 

Amp. . 10-5 


Amp. . 10-5 


Ohm 


100000 
Amp. . 10-5 


io' 


169 


0011 


60000 


0-0066 


232 


2-01 


0-0384 


50000 


00192 


466 


249 


0.0604 


40000 


0.0242 


391 


3-28 


0126 


30000 


0-0378 


351 


4-80 


0-27 


20000 


0054 


235 


557 


0335 


17000 


00569 


183 


6-24 


0.395 


15000 


0.0592 


152 


7-09 


0-483 


13000 


0-0629 


125 


8-90 


061 


10000 


00610 


77 


11-4 


0.758 


7000 


0-0530 


408 


13-8 


0-714 


6000 


0-0428 


22-4 


184 


0.550 


4000 


0-0220 


6-5 


243 


0.540 


3000 


0-0162 


2-7 



Es zeigt sich, dass der Gleichstrom mit zunehmender Wechselstrom- 
stärke zunächst zunimmt, nachher aber abnimmt. 

B. Messungen des Oberflächenspannungseffbktes. 

1. Schwefelsäure, gesättigt mit Hg^SO^: 1 Vol. Säure in 10 Vol. Wasser. 

Ich fand, dass immer eine Verminderung der Oberflächenspannung 
stattfand. Die Veränderung der Meniskusstelle war nicht wahrnehmbar, 
ohne dass kathodische Gleichstrompolarisation vorhanden war. 

*) Siehe oben Seite 18. 
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TabeUe 15. 

N = 74. Gleich Strompolarisation 0-3 Volt (kathodisch). 



Wechselstrom i^ 
Amp. . 10-^ 


Bewegung des 

Wp- Meniskus 

d in mm 


d 
in mm pro Amp. 


4.10 
4.72 
8-39 
9.86 
11.6 


0-2 

0-29 

0.34 

0-40 

0.44 

Tabelle 16. 


488 
601 
406 
406 
379 


Gleichstrompolarisation 0-6 Volt. 


7.8I 
8-66 
10-60 
137 


0-28 
047 
044 
0-50 


358 
543 
415 
365 



Die Bewegung des Meniskus war immer in der Richtung, welche 
eine Verminderung des Niveauunterschiedes in den beiden Rohrschenkeln 
bedingt 

Da das Niveau in dem weitern Rohr praktisch konstant blieb, so 
ist d der Kapillarspannungsemiedrigung proportional. Diese Tabellen 
zeigen, dass mit zunehmender Wechselstromstärke die Verminderung 
der Oberflächenspannung grösser wird. Zunächst steigt der Effekt etwas 
rascher als der Stromstärke proportional; nachher aber etwas langsamer. 

Tabelle 17. 



Frequenz N 


Wechselstrom i^ 
Amp. . 10-^ 


Meniskus- 
bewegung 
d in mm 


d 

in mm pro Amp. 


91 
87 
83 
61 
61 


465 
516 
4.95 
4-64 
5-46 


0-18 
0-20 
024 
0-28 
0.34 


374 
403 
483 
604 
624 



Diese Tabelle stellt dar, wie der Effekt von der Frequenz abhängt. 
Ersichtlich nimmt der Effekt mit zunehmender Schwingungszahl ziem- 
lich rasch ab. 

Die Tabelle 18 stellt die Grösse des Effektes bei verschiedener 
Gleichstrompolarisation dar. 

Man ersieht, dass die relative Abnahme des Niveauunterschiedes 
durch Wechselstrom desto grösser ist, je höher die kathodische Gleich- 
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Tabelle 18. 

Frequenz N •— 87. 



Gleichstrom- 


Niveauunterschied 


Wechselstrom 
Amp. . 10-* 




Polarisation 
Volt 


Ohne Wechsel- 
strom 
\ in mm 


Mit Wechsel- 
strom 
h^ in mm 




Ol 

0-197 

0-298 

0-394 

0492 


5-28 
5-71 
6-06 
6-34 
6-44 


6-20 
5-57 
5-86 
6-00 
6-00 


101 
6.7 
6-85 
6-9 

8-4 


159 
36-6 
66-4 
78-0 
81-5 



Strompolarisation ist. Die Zunahme des Effektes aber ist nicht überall 
gleich, sondern bedeutender bei niedriger Gleichstrompolarisation. 

Bei noch höherer Gleichstrompolarisation entwickelte sich Wasser- 
stoff, und daher waren Messungen nicht möglich. 

Dass die mittlere Lage des Meniskus keineswegs abhängt von dem 
Werte der Oberflächenspannung, welcher in der Lippmannschen Kurve 
der mittlem EMK entspricht, zeigt die folgende Tabelle: 

TabeUe 19. 
Frequenz N = S7. 



Wechselstrom 
Amp. . 10-A 


EMK 
Vb-Va 

Volt 


Bewegung 
des Meniskus 


Ensprechende 
Änderung der 
EMK aus der 
Lippmannschen 
Kurve in Volt 


Beobachtete 

Änderung der 

EMK 

Volt 



101 


67 


495 


69 



8-4 


0096 
0-100 

0-197 
0-193 

0297 
0-296 

0-393 
0-387 

0494 
0-492 


0-08 
0-14 
0-20 
0-34 
0-44 


— 0-018 

— 0032 

— 0-06 
012 
0-22 


+ 0-004 
0-004 

— 0-001 

— 0-006 
0002 



2. Jodkalium. 10%ige Lösung. 
Kein messbarer Effekt entsteht, wenn keine Gleichstrompolarisation 
vorhanden war. Die folgenden Tabellen 20 bis 25 stellen die Kesul- 
tate bei verschiedener kathodischer Gleichstrompolarisation dar. Fre- 
quenz 100 bis 95. 

3 
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Wechselstrom 
Amp. . 10-A 



— Ah 



7o-Änderung 

der Eapillar- 

spannung 



Wechselstrom 
Amp. . 10-^ 



— JA 



7o-Änderung 
der Kapillar- 
spannung 



TabeUe 20. 

Gleichstrompolarisation 0-1 Volt. 
h =« 7-12 mm 



2-88 


0-02 


0-27 


63 


0-12 


1-7 


64 


014 


2-0 


9-8 


0-25 


35 


13-6 


037 


525 


14-8 


039 


5.5 



Tabelle 21. 

Gleichstrompolarisation 0.2 Volt. 
h = 7.42 mm 



3.44 


0.08 


1-08 


542 


0.20 


2.7 


6-76 


0.26 


3.5 


752 


034 


46 


8-80 


042 


5.7 


1212 


0.44 


5.9 


1365 


053 


715 




TabeUe 2 


2. 


Gleichstrc 


»mpolarisati 


Lon 0-4 Volt. 


j 


h = 7-48 1 


(im 


2.24 


0.03 


041 


3.54 


012 


1.68 


519 


0-28 


3.75 


560 


0.30 


4.1 


726 


036 


4.82 


8.48 


040 


5.35 


10.0 


0.41 


5.48 


1118 


044 


5.89 


12.18 


0-48 


6.42 


1352 


046 


615 



Tabelle 23. 

Gleichstrompolarisation 0.6 Volt. 
h =»« 7*38 mm 



122 
222 
3-89 
4-19 
5.29 
6-52 
8-25 
1057 
12.41 



0.07 
0.16 
0-20 
0-20 
0.15 
0.22 
0-22 
054 
0-60 



1.0 

2.39 

2.98 

2.98 

2^24 

3^28 

328 

8.05 

835 



Tabelle 24. 

Gleichstrompolarisation 0.8 Volt. 



1.48 

2.26 

290 

3.'62 

6.92 

772 

7-8 

9.57 



h = 7-22 mm 



0.06 
012 
0-18 
023 
040 
045 
0-40 
0-46 



0-8 

166 

249 

3-18 

5.54 

623 

5.54 

6-36 



Tabelle 25. 

Gleichstrompolarisation 0.9 Volt 
h = 7-08 mm 



1-82 

32 

3.7 

442 

514 



0.07 
0-19 
0-22 
031 
032 



0-99 
2-69 
311 
438 
452 



In diesen Tabellen ist h der Niveauunterschied ohne Wechselstrom, 

Ah 
— JA die Verminderung desselben. Die dritte Spalte stellt 100 '-r- dar. 

Aus diesen Tabellen habe ich die Kurven (J) hergeleitet. Die 
Kurve bei 0-9 Volt fällt beinahe völlig zusammen mit derjenigen bei 
0-8 Volt. 

Man ersieht, dass die Erniedrigung der Oberflächenspannung durch 
Wechselstrom um so beträchtlicher ist, je höher die kathodische Gleich- 
strompolarisation, und dass dieser Unterschied besonders bei niedriger 
Gleichstrompolarisation zu bemerken ist. 
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6 a 

Wecksdstrom 

Fig. 3. 

Anhang. 

Versuche mit einer Platinelektrode. 

Ich habe weiter einige Versuche mit der gewöhnhchen Einrichtung 
von Platinelektroden ausgeführt Ein Platindraht von ^j^^ mm Durch- 
messer, der in Glas eingeschmolzen und möglichst nahe dem Glas ab- 
geschnitten wurde, bildete die kleine Elektrode. Die grosse Elektrode 
war ein Stück platiniertes Platin von ungefähr 4qcm Grösse. 

Die Versuchsanordnimgen waren dieselben wie in den Versuchen 
mit einer Quecksilberelektrode. In diesem Falle aber wurde sowohl 
anodische wie kathodische Gleichstrompolarisation verwendet. Damit 
der Polarisationszustand der kleinen Elektrode bestimmt werden konnte, 
mass ich die EMK zwischen derselben und einer Ziokelektrode, die in 
ein zweites Becherglas hineingetaucht wurde. Dieses Becherglas war 
mit derselben Lösung wie das erste gefüllt, und eine elektrische Ver- 
bindung durch einen Heber hergestellt, welcher auch mit dieser Lösimg 
gefüllt war. Die EMK-Bestünmung wurde nach der Poggendorff sehen 
Kompensationsmethode ausgeführt. Die EMK wird in bezug auf die 
flg-Elektrode als 0-0 angegeben. 

Es war notwendig, die Elektrode stundenlang zu polarisieren, um 

regelmässige Kesultate zu bekommen. Der Wechselstrom musste auch 

sehr klein sein und in möglichst kurzer Zeit fliessen. Sonst hätte leicht 

3* 
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Frequenz 



Wechsel- 
strom 
Amp.lO-A 



Gleich- 
strom 
Amp.lO~7 



i.^ 



Frequenz 



Wechsel- 
strom 
Amp.lO— * 



Gleich- 
strom 
Amp.10-7 






1391 

1737 
2020 



2070 
2620 

2990 

3340 



1300 

1504 
1725 
2060 



1380 
1579 

1819 

2320 

2780 



Anodisch polarisiert. 



TabeUe 26. 

EHE der kleinen Elektrode 1-7 Volt. 



1.81 


255 


7.8 


2600 


2-44 


245 


206 


3-71 


8.7 




2-91 


422 


233 


4-82 


8-9 


4350 


2-35 


1-63 


2-27 


315 


611 




3-08 


3-90 


2-58 


4-58 


6-9 




3-88 


6-91 


2-26 


268 


5-25 


1770 


232 


312 


2-66 


4-24 


6-0 




264 


4-23 



Anodisch polarisiert. 



Tabelle 27. 
EME der kleinen Elektrode 136 Volt 



4-41 


0.104 


0-0536 


3550 


4-62 


0-225 


5-05 


0-242 


0095 




53 


0-606 


5.59 


0-58 


0-186 


4040 


4-42 


0-156 


5.11 
5.72 


0363 
1.1 


0139 
0-336 




5-17 
5-93 


0-501 
1-93 


5-02 
5-66 


0-277 
0-288 


0107 
0-246 


2100 


406 
449 


0-121 
0-225 



Eathodisch polarisiert 



TabeUe 28. 
EME der kleinen Elektrode aO Volt. 



1-93 


129 


3-46 


2530 


3-28 


173 


218 


2.2 


4-59 




3-76 


255 


2.44 


243 


4-25 




4-25 


326 


2.21 


1495 


305 


2990 


274 


1-24 


2-50 


215 


3-44 




3-29 


222 


2-54 


1.87 


2-90 




383 


341 


2.88 


2.44 


2-95 


3920 


2-79 


077 


2.66 


1-53 


2.16 




3.49 


21 


306 


2.02 


216 


1400 


2-34 


1.64 


3-46 


2.88 


2-40 




261 


2-32 



Eathodisch polarisiert 



TabeUe 29. 
EME der kleinen Elektrode 0-13 Volt 



4-11 
4.99 

296 
4.12 
4-6 

5-8 
6-07 



0-105 
0-216 

008 

0188 

0549 

0.074 
0115 



161 
180 
180 

1.62 
205 
232 

0-99 
1.94 

30 
34 



2.88 


176 


2.12 


3320 


3-08 


1-29 


X * 


2-98 


1-75 


1.97 




3-67 


2-6 




330 


313 


2-88 


3620 


264 


0.745 


1. 


310 


175 


1-82 




3-32 


1-885 


^ 


3-46 


2.54 


2-18 


4160 


2.96 


1115 


^ 


303 


124 


1-35 




3-74 


275 




3.47 


234 


1-94 


1429 


2-70 


1-071 




3.93 


4.9 


3-18 




2.99 


1-755 




3.12 


1.21 


1-24 










3-68 


222 


1-69 











36 
93 

07 
70 

27 

97 

47 
96 



i 
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eine permanente Veränderung des Elektrodenzustands stattfinden können. 
Eine 3-norm, Lösung von H^SO^^ wurde verwendet. 

Man ersieht aus diesen Eesultaten, dass nur bei einer sehr stark 

mit Sauerstoff, resp. Wasserstoff beladenen Elektrode der Satz -r-^ = konst. 

einigermassen zutrifft. 

Die Veränderlichkeit mit der Schwingungszahl ist kleiner als bei 
einer Quecksilberelektrode. 

Die folgenden Tabellen stellen die Wechselstromstärke dar, welche 
nötig ist, um einen bestimmten Gleichstrom zu erzeugen. 

Tabelle 30. 

Anodisch polarisiert. EME 1*8 Volt. Anodisch polarisiert. EME 1-36 Volt. 
Gleichstrom 3-15 . 10-7 Amp. Gleichstrom 0-58 . 10-7 Amp. 





Wechselstrom 




Wechselstrom 


Frequenz 


Amp. . 10-4 


Frequenz 


Amp. . 10-* 


1391 


195 


2620 


559 


1737 


2-27 


2990 


5-17 


2020 


244 


3340 


5- 10 


2600 


2.66 


3550 


527 


4350 


2-76 


4040 


527 


1770 


232 







Tabelle 31. 

Eathodisch polarisiert. EME 00 Volt. Eathodisch polarisiert. EMK 013 Volt. 
Gleichstrom 1-76 . 10—7 Amp. Gleichstrom 1-76 . 10—7 Amp. 





Wechselstrom 


Frequenz 


Amp. . 10-* 


1300 


2-04 


1504 


234 


1725 


3.07 


2060 


285 


2530 


328 


2990 


310 


3920 


3-01 


1400 


242 





Wechselstrom 


Frequenz 


Amp. . 10-4 


1380 


2.88 


1579 


2.98 


1819 


3.10 


2320 


325 


2780 


340 


3320 


333 


3620 


332 


4160 


3.33 



Diese Kesultate sind vielleicht zu erklären, wenn man mit Krüger 
(loc. cit.) annimmt, dass die Polarisation in Platin im wesentlichen 
durch die endliche Geschwindigkeit der Dissociation von Hg-Molekülen 
in i?'-Ionen bedingt ist. Ist diese Geschwindigkeit erheblich germger 
als die in der Komplexsalzlösung, so kann auch diese Polarisation zu 
asymmetrischen Gliedern, bzw. einem Gleichstromeffekt führen. In Über- 
einstimmung mit der Theorie würde dann eine Unabhängigkeit von der 
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Schwingungszah] folgen. Doch erfordert ein näheres Eingehen auf diese 
komplizierten Verhältnisse eine grössere Beobachtungsmaterie. 

Znsammenfassung. -^^ 

Gleichstromeffekt bei einer Hg-Blektrode. 

Theoretisches. 

Es entstehen durch asymmetrische Wirkung zwei verschiedene 
Effekte eines Wechselstroms: 

1. Erster Effekt: Die Asymmetrie der Polarisation, wobei eine 
Verminderung der lonenkonzentration bedeutender in der Veränderung 

der EMK ist, als die gleiche Konzentrationsvermehrung — was in der 

C 
Formel für die Polarisation Rßln— durch die Asymmetrie der logarith- 
mischen Funktion ausgedrückt wird. Der Effekt entspricht einer schein- 
baren Verdünnung in der Nähe der Elektrode, d. h. ein Gleichstrom 
fliesst in der Richtung in dem Elektrolyten von der kleinen zur grossen 
Elektrode. 

2. ZweiterEffekt: Die asymmetrische Wirkung des Wechselstroms, 
wobei die kathodische Stromkomponente teilweise durch Wasserstoff 
übergeführt wird. Eine wirkliche Vergrösserung der flgf-Ionenkonzen- 
tration findet statt, und ein Gleichstrom sollte in dem entgegengesetzten 
Sinne fliessen. 

Bei typischen Salzen verdeckt der zweite Effekt den ersten. 

Bei komplexen Salzen und insbesondere denjenigen, welche in 
Lösung alkalisch reagieren, ist der zweite Effekt nicht vorhanden, und 
daher tritt der erste deutlich hervor. 

Wenn das komplexe Salz mittelstarke Konzentration hat, so dass 

NI 

die Diffusion die Hauptrolle spielt, so ist -ry = konst, wobei J= Gleich- 

Strom von der kleinen zur grossen Elektrode in dem Elektrolyten, 
io = Wechselstromstärke, N = Frequenz. 

Wenn aber das komplexe Salz so konzentriert ist, dass Diffusion 
nicht in Betracht kommt, so entsteht der Effekt durch die Endlichkeit 

der Reaktionsgeschwindigkeit Dann ist -r^ = konst. und von der Frequenz 

unabhängig. 

Der erste Effekt ist dadurch charakterisiert, dass mit demselben 
keine Nachwirkung verbunden ist. 

Der zweite Effekt bringt starke Nachwirkung hervor. 
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Yersuche. 

Versuche mit H^SO^ mit Hg^SO^ gesättigt, zeigten den ersten Effekt 
gar nicht deutlich, und der entsprechende Gleichstrom blieb nicht konstant, 
sondern nahm schnell ab. Schon bei 0-14 Volt kathodischer Gleich- 
sti"ompolarisation (Nullpunkt) überwog der zweite Effekt den ersten. 

Ähnlich verhält es sich mit Jodkaliumlösung. 

Anderseits war bei -K'(7iV-Lösung der erste Effekt ganz bestimmt. 

NI 

Bei höherer Frequenz kommt -r-z- = konst. zur Geltung. Der Null- 



^, 







punkt war bei kathodischer Gleichstrompolarisation 0-86 Volt Die Nach- 
wirkung war praktisch Null. 

Gleichstromeffekt bei einer Platinelektrode. 

Theoretisch ist dieser Fall wegen der Ungewissheit der Prozesse, 
welche sich in der Elektrode abspielen, weniger zugänglich. Immerhin 
darf man vielleicht vermuten, dass die Wirkung des gewöhnlichen elek- 
trolytischen Kohärers sich auch wie im obigen Falle bei iJijf-Elektroden 
erklären lässt. Wenn dies der Fall wäre, so entsteht der Effekt durch 
diQ Endlichkeit der Bildungsgeschwindigkeit der Ionen aus Molekülen, 
und die Theorie verlangt eine Unabhängigkeit von der Frequenz. 

Die Versuche zeigten, dass nur bei sehr starker Gasbeladung, bzw. 

bei anodischer und kathodischer Zersetzung der Satz ^ = konst. einiger- 

massen galt. 

Die Abhängigkeit von der Schwingungszalil zeigte sich viel kleiner 
als bei J2gf-Elektroden. 

Der Oberflächenspannungseffekt. 

Die Vermutung, dass die Li pp mann sehe Kurve wie eine Parabel 
verläuft, führt durch eine einfache Berechnung zum Resultate, dass 
eine Verminderung der mittlem Oberflächenspannung durch Wechsel- 
strom entsteht, imd zwar eine gleiche Verminderung bei einer gleichen 
EMK-Schwankung bei jeder Gleichstrompolarisation. 

Die Versuche bei Z'J-Lösung zeigten eine Verminderung, die aber 
mit zunehmender kathodischer Gleichstrompolarisation zunächst schnell 
zunimmt, und erst bei höherer Gleichstrompolarisation (0-8 Volt) fängt 
diese Unabhängigkeit von der Gleichstrompolarisation zu gelten an. 
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